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Abstrac 



radically P°^ & l is ^ le '^cil' or esters thereof, 

itaconic anhydride, (met h) »crylic acifl or e ha . aeChylsCyrene 
acrylonitrile, glycidyl ( meth) ^^^e vi^lalkoxysilane, 
vinyl acetate 0^^'^%^^^. Z the presence o 
^ro^fw : corentional peroxide, and also WJ.IO wt.% 
(c) u.us i ' . d^allvl adipate or maleate, 

nonfunctional monomer (s) , i.e. a-anyi rriallvl 
££«ythritol or "i-thylolpropane «xa --^trially 
isocyanurate. allyl ac rylate, di orz e'hylene or propylene 

p-toluylenediamine. hexMethy *f^f "^Sride 
alvcol, or phthalic or pyromellitic anhydride. 

USE - Used as alloying components, moulding mater 
Lais, 



Lng 



UC ADVANTAGE - Enables the prodn. of high ^^^f^^ the 
copolymers (I) by reaction in the ; »^ ccsC of solvenC removal in 

disadvantages of prior-art Presses i s grafci ng in solid-phase 
soln. grafting; very wide range o. degree or s^a 
powder grafting) . 

Titl . t^Tigh, vxscosxty.- ^^^^sS^X^v, 

REACT ■ RADICAL; POLYMERISE; MONOMER; EXTRUDE, -ir.br. 

FUNCTION; MONOMER; ALLYL; ACRYLATE 
Derwent Class: A17; A82 ; ^02 2 
International Patent Class (Main): C08r 2bb/u^ 
File Segment: CPI 



(19) 



Europileehea Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen dee brevet* 



llllllilllllllillilHllll 

EP 0 725 090 A2 



(11) 



(12) 



(43) Verbffentlichungstag: 

07.08.1996 Patentblatt 1996/32 

(21) AnmeWenummer: 96100034.6 

(22) Anmekjetag: 03.01.1996 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

(51) mtci A C08F 255/02 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 

AT BE CH DE DK ES FR QB IT LI NL SE 

(30) Prioritat: 10.01.1996 DE 19S0O426 

(71) AnmekJer. PCD-Polymere Qeeellechaft m.b.H. 
A-4021 Lhu (AT) 

(72) Erfinder 

• Buhlef, Konrad, Dr. 
D-06618Pddellat(DE) 



• Qebauer, Manfred, Dr. 
D-06124 Halle (DE) 

(74) Vortreter Schlnke, Herbert, Dr. Dr., 
Patentanwaltekanzlel 
LEUPATENT, 
Am Haupttor Bau 24 
06236 Leuna (DE) 



(54) Verfahren zur Herstellung von hochvi.ko.en Polypropylen-Pfropfcopolymeren 



(57) 1 . Verfahren zur Herstellung von hochviskosen 
Polypropylenpf ropfcopotaymeren . 

2.1. Fur die Schmelzepfropfung von Polypropylen 
im Extruder waren MaBnahmen aufzufinden, die 
den Nachteil des Kettenabbaus und damit der Her- 
absetzung der Schmelzviskositat der Pf ropfcopoly- 
meren vermeiden. 

2.2. Bei der Herstellung von hochviskosen Polypro- 
pylen-Pfropfcopolymeren durch Umsetzung von 
Polypropylen mit radikaliach polymerisierbaren Mo- 



nomeren in Anteilenvon 1 bis 25 Masse%, bezogen 
auf Polypropylen, im Extruder in Gegenwart von 
0,05 bis 1 Masse% Peroxiden warden der Reakti- 
onsmischung erfindungsgemaG als weitere Kom- 
ponenten 0,1 bis 3 Masse% polyfunktionelle Mono- 
mere und/oder 1 bis 45 Masse% Polymere mit funk- 
tionellen Gruppen zugesetzt 

2.3. Hochviskose Polypropylen-Pfropfcopolymere 
fur Legierungskomponenten, Formmassen und Be- 
schichtungsmassen. 
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Beschrelbung 



Die Erfindung betrifft em Verfahren zur Herstellung 
von hochviskosan Polypropylen-Plropfcopolymeren. 
die als Legierungskomponenten. Formmassen und Be- 
schichtungsmassen emgesetzt werden kbnnen. 

Die Pf ropfung Saure- bzw. Saureanhydrid-Gruppen 
enthaltender Monomerer wie Acrylsaure, Methacrylsau- 
re, Malemsaureanhydrid oder Fumarsaureanhydrid auf 
Polypropylen bzw. Propylen-Copolymere irn Extruder in 
Gegenwartvon Peroxiden ist bekannt. 
(EP 0 370 735, JP 05 170 988. JP 05 170 987, 
DE 4 022 569, EP 485 983, EP 443 346; 
Lambla, M. Makromol. Chem., Macromol. Symp. 75 
(1993), 137 - 157; 

Khunova, V. Polym.-Plast.Tachnol.Eng. 32 (4), 289 - 
298 (1993); 

Fritz, H., Polymerwerkstoffa 1994, 23-32). 

Bekannt ist ebenfalls die Pfropfung von Potypropy- 
len mit Acrylsaureestern wia Grycidylmethacrylat und 
Tart -butylaminoethylmethacrylat 
(Baker, W. Polymer 34 (1993) 22. 4680 - 4687; 
Kotlar, H. Antec 1993. 1240 - 1248) 
sowie von 2-lsopropenyl-2-oxazolen 
(Baker, W. Polymer 35 (1994) 5, 988 - 994) in der 
Schmelze. 

Das Problem der Schmelzepfropfung von Polypro- 
pylen in Gegenwart von Peroxiden besteht darin, dafl 
simultan zur Pfropfung ein Kettenabbau des Polypropy- 
lens erlolgt. (Kazmierczak. R. Antec, '93, 2539 • 2543; 
Khunova, V. Polym.-Plast.Technol. Eng. 32 (4), 289 - 
298 (1993); Fritz, H. Polymerwerkstoffa Merseburg 
1994 23 - 32). Dieser mit einer Herabsetzung der 
Schmelzviskositat verbundene Kettenabbau ist fur den 
Einsatz der Produkie als Legierungskomponenten, 
Formmassen und Beschichtungsmassen von Nachteil, 
da Festigkeit und Modul ebenfalls absinken. 

Bekannt ist, den Nachteil des Kettanabbaus bei der 
Schmelzepfropfung von Polypropylen durch Fest-Pha- 
sen-Pfropfung (Khunova, V. Polym.-Pla8t.Technol.Eng. 
32 (4) 289 - 298 ( 1 993) oder durch Pfropfung in Losung 
(Devi.S. J.appl.Polym.Sci 53 (1994). 239-245) zu um- 
gehen. 

Problematisch bei diesen Verfahren ist jedoch der 
hohe technologische Aufwand der Losungsmittelab- 
trennung bei Pfropfung in Losung sowie die sehr brerte 
Pfropfgradverteilung bei Festphasen-Pulver-Pfropfung 
von Polypropylen. 

Der Erfindung liagt daher das Problem zugrunde. 
bei der Schmelzepfropfung von Polypropylen im Extru- 
der durch geaignete MaRnahmen hochviskose Plropf- 
copolymere zu erzielen, die fur einen Einsatz als Legie- 
rungskomponenten, Formmassen und Beschichtungs- 
massen geeignet sind. 

Das Problem wurde dadurch gelost. dafl bei der 
Herstellung von hochviskosan Poiypropylen-Pf ropfcop- 
olymeren durch Umsetzung radikalisch polymensierba- 
rer Monomerer mit Polypropylen in Gegenwart von Per- 



oxiden im Extruder der Reaktionsmischungerfindungs- 
gemaU als weitere Komponenten polyfunktionelle Mo- 
nomere und/oder Polymere mit funktionellen Gruppen 
zugesetzt werden. Die bei dam Verfahren als radikalisch 
s polymensierbare Monomere eingesetzlen ungesattig- 
ten Verbindungen sind insbesondere Saureanhydnde, 
wie Malemsaureanhydrid, Fumarsaureanhydrid oder 
Itakonsaureanhydnd, ungesattigte Carbonsauren. wie 
Acrylsaure und Methacrylsaure, Acrylsaure- und Me- 
10 thacrylsaureester, Acrylnitnl, Glycidylacrylat. Glycidyl- 
methacrylat, Styren, a-Methylstyren. vlnylacetat, Vinyl- 
butyrat, Methylvinylketon, Vinylcarbazol, Vinylpyndin, 
Vinylalkoxysilane, lsopropenyl-2-isoxalin, Vinylpyrroli- 
don oder Mischungen dieser Monomeren. Sie warden 
is bei der Herstellung der erfindungsgemafJen hochvisko- 
san Polypropylen-Plropfcopolymeren in Anteilen von 1 
bis 25 Masse%, bezogen auf Polypropylen, eingesetzt. 

Die bei der Schmelzepfropfung angewandten Poly- 
propylene konnen sowohl Homo- als auch Copolymere 
20 mit Schmelzindices im Bereich von 0.1 bis 5 g/10 mm 
bei 230 V21.19 N sein. 

Die bei der Schmelzereaktion e'mgesetzten Peroxi- 
de smd vorzugsweise Di-tert.-butylperoxid. Tert.-Butyl- 
perbenzoat. Dicumylparoxid. 2.5-Dimethyl-2.5-bis (tart. 
25 butylperoxyisopropyl)benzol. 2,5 Dimethyl-2,5-di(tert. 
butylperoxy)hexan, 2.5 Dimethy!-2.5-di-(tert.butylper- 
oxy)hexyna-3, 2,5-Dimethyl-2,5-di(tert. amylperoxy) 
hexan oder 1 ,3 bis (tert.butylperoxy-isopropyl)benzol. 
Bei der Pfropfung kommen diese Peroxide in Anteilen 
30 von 0,05 bis 1 Masse% zum Einsatz. 

Die bei dem Verfahren zur Herstellung hochvisko- 
ser Polypropylen-Pf ropfcopolymere als weitere Kompo- 
nenten erfindungsgemafl zugesetzten polyfunktionel- 
len Monomeren sind vorzugsweise Adipinsaurediallyle- 
3S ster, Maleinsaurediallylester, Pentaerythntoltnacrylat, 
Triallylisocyanurat, Trimethytolpropantriacrylat, Al- 
rylacrylat, Divinylberizol, Trivinylbenzol, Haxamethylen- 
tetramin. p-Toloylendiamin, Ethylengtycol. Propylengly- 
col Phthalsaureanhydrid, Pyromellithsaureanhydrid 
40 und Bisphenol-A-diglycidether. Diesa polyfunktionellen 
Monomere werden in Anteilen von 0,1 bis 3 Masse% 
zugesetzt. 

Die als weitere Komponenten erfindungsgemaG zu- 
gesetzten Porymere mit funktionellen Gruppen sind be- 
43 vorzugt Polyolefine, Olefin-Copolymere und Polyolefm- 
wachse mit Saure-, SaureanhydrkJ-, Isocyanat-. Epo- 
xid- Oxazolin-, Amino- oder Hydroxygruppen, weiterhin 
ebenfalls Polyamide, Polyamine, Polyether oder Polyu- 
rethane. Der Anteil der eingesetzlen Polymeren mit 
so funktionellen Gruppen liegtim Bereich von 1 bis 45 Mas- 
se%, bezogen auf das eingesetzte Polypropylen. 



Ausfuhrungsbeispiele 

55 Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel) 

In einen Doppelschneckenextruder Werner und 
Pfleiderer ZSK 53, UD = 42. mit Vakuumentgasung und 
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Unterwassergranulierung, 



Temperaturprofil 



170/205/185/170/210/170/160 'C. wird em Polypropy- 
len-Homopolymer (Schmelzindex 0,5 gMO min bei 230 
a C/21,l9N)mit25 kg/h dosiert. In die Schmelze warden 
m Zone 3 eine 50%ige Ldsung von Glycidylmethacrylat 
in Aceton mit 5.2 l/h und eine 25%ige Losung von Di- 
te.1 Butylperoxid mit 0,26 l/h eingespntzt. Dasausgetra- 
gene modifizierte Granulat besitzt e.nen Gehalt an ge- 
pfropttem Glycrtylmethacrytat von 7.6 Masse% unc lei- 
nan Schmelzindex von 82 g/10 min bei 230 'C/21,19 N. « 

Beispiel 2 

In einen Doppelschneckenextruder nach Beispiel 1 
wird ein Polypropylen-Homopolymer (Schmelzindex 0.5 
a/10 mm bei 230 "C/ 21,19 N) mit 25 kg/h dosiert. In die 
Schmelze wird eine 50%ige Losung eines Gemisches 
aus Glycrtylmethacrylat und Pentae-ythritottriacrylat im 
Verhaltnis 9 : 1 mit 5,2 l/h und eine 25 % Losung von Dt- ^ 
ten Butylperoxid mit 0,26 l/h eingespritzt. Das ausgetra- * 
gene modrfizierte Granulat besitzt einen Gehalt an ge- 
pf ropftem Glycidylmethacrytat von 7,2 Masse% und e.- 
nen Schmelzindex von 3,2 g/10 min bei 230 -C/21 .1 9 N. 

Beispiel 3 

In einen Doppelschneckenextruder nach Beispiel 1 
wird ein Propylen-Ethylen-Copolymer (Schmelzindex 
1 2 g/10 min bei 230 »C/21.19 N) mit 18 kg/h dosiert. In 
die Schmelze wird in Zone 3 eine Mischung aus glei- 
chen Masseanteilen von Aceton. Styren und Maleinsau- 
reanhydrid mit 4.9 Im und eine 25 % Ldsung von 2,5-D.- 
methy1-2.5<Ji(tert.butylperoxy)hexan mit °- 62 ^ einge * 
spritzt In Zone 6 wurde eine 30 % Losung von p-Toloy- 
lendiamin in Aceton mit 0.18 l/h dosiert Das ausgetra- 
gene modifizierte Granulat besitzt einen Gehalt an auf- 
gepf ropftem Maleinsaureanhydrid von 4.8 Masse% und 
einen Schmelziidex von 2.9 gflO min bei 230 'C/21.19 



Beispiel 4 

In einen Doppelschneckenextruder nach Beispiel 1 , 
Temperaturprofil 180/210/190/210/240/240/200 «C 
wird em Polypropylen-Homopolymer (Schmelzindex 1 ,5 
g/10 min bei 230 'C/21,19 N) mit 22.5 kg/h dosiert. In 
die Schmelze wird in Zone 3 tart. Butylacrylat mrt 0,5 V 
h und eine 1 0 % Losung von 1 ,3 bis(tert. butylperoxyiso- 
propyl)benzol mrt 0,72 Im eingespritzt. Ober einen Sei- 
tanstrangextruder wird in Zone 6 mit 1,4 kg/h Polyamid 
6 36 (Schmelzindex 12,9 g/10 min bei 190 'C/21,19 N) 
dosiert Das ausgetragene modrtizierte Granulat besitzt 
einen Schmelzindex von 4.2 g/1 0 min bei 230 'C/21 , 1 9 



Beispiel 5 

in einen Doppelschneckenextruder nach Beispiel 1 , 



Temperaturprofil 180/210/190/220/260/290/230 3 C 
wird ein Polypropylen-Homopolymer (Schmelzindex 0.5 
g/10 mm bei 230 "C/21.19 N) mit 32 kg/h dosiert. In die 
Schmelze (Zone 3) wird eine 40 % Ldsung von Itakon- 
s saureanhydnd mit 0,18 l/h und eine 10 % Losung von 
2.5-Dimethyl-2,5 bis(tert.butylperoxyisopropyl)benzol 
mit 0.32 l/h eingespritzt. Uber einen Seitenstrangextro- 
der wird in die Zone 6 mil 11.2 kg/h Poly-2,6-dinethyl- 
phenylenoxid (Schmelztemperatur 262 *C) dosiert. Das 
10 ausgetragene modrfizierte Granulat besitzt einen 
Schmelzindex von 1,5 g/10 min bei 230 'C/ 21.19 N. 



Patsfitanapruch* 

1 . Vertahren zur Herstellung von hochviskosen Poly- 
propylen-Ptropfcopolymeren durch Umseuung von 
Polypropylen mrt radikalisch polymerisierbaren Mo- 
nomeren in Anteilen von 1 bis 25 %. bezogen auf 

> Polypropylen, im Extruder in Gegenwart von 0,05 
bis 1 Masse% Peroxiden, dadurch gekennzeichnet. 
dafi der Reaktionsmischung als weitere Kompo- 
nenten 0, 1 bis 3 Masse% polylunktionelle Monome- 
re und/oder 1 bis 45 Masse% Polymere mitfunktio- 

s nellen Gruppen zugesetzt werden. 

2. Vertahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net, daf) als radikalisch polymerisierbare Monome- 
re Saureanhydride, insbesondere Maleinsaurean- 

» hydrid, Fumarsaureanhydrid oder Itakonsaurean- 
hydrid, ungesattigte Carbonsauren. insbesondere 
Acrylsaure und Methacrylsaure, Acryl- und Me- 
thacrylsaureester, Acrylnrtril, Glycidylacrylat. Glyci- 
dylmethacrylat, Styren. a-Methylstyren. Vinylace- 

35 tat, Vinylbutyrat, VinylpyrkJin. Vinylalkoxysilane, 
lsopropenyl-2-isoxalin, Vinylpyrrolidon oder Mi- 
schungen dieser Monomeren eingesetzt werden. 

3 Vertahren nach Anspruch 1 und 2. dadurch gekenn- 
40 zeichnet, daf) als Polypropylen sowohl Homo- als 
auch Copotymere mit Schmelzindices im Bereich 
von 0,1 bis 5 g/10 min bei 230 'C/21,19 N einge- 
setzt werden. 

45 4 vertahren nach Anspruch 1 bis 3. dadurch gekenn- 
zeichnet, daR als Peroxide Di-tert.butylperoxid, 
Tert -butylperbenzoat, Dicumylperoxid, 2.5-Dime- 
thyl-2,5 bis(tert.butylperoxyisopropyi)benzol. 
2 5-Dimethyl-2,5-di(tert.butylperoxy)hexan. 2,5-Di- 

so methyl-2,5-di(tert.butylperoxy)hexyne-3, 2.5-Dime- 
thyl-2 5-di(tert.amylperoxy)hexan oder 1 ,3 bis (tert. 
butylperoxy-isopropyObenzol eingesetzt werden. 

5 Vertahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekenn- 
ss zeichnet, dafi als polylunktionelle Monomers Adi- 
pinsaurediallylester, Pentaerythritoltriacrylat. Mai- 
einsaurediallylester, Triallylisocyanurat, Tnmethy- 
lolpropantriacrylat, Allylacrylat. Div.nylbenzol. Trrvi- 
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werden. 

„*««. dan als P<*m« > m« « 
oderPolyurethane zugesetzt werae 
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Herstellung und Verv/endung. 



© Hydrophi-e que.lbare PfropfpCymerisate, deren 

esssseasxr- 

.1 0 COOH 

COOH O r R | || | 

-CH-CH-C-O-r—C-CH O-pt 



die in statist.scher Verte.lung zu 
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Anspn.cn 1 angegebenen Bedeutungen naben und 
Lisur.gen verwendet werden. 
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A(4 . A . 4-A3. 4-B1E. 4-F4. 4-F7. 9-A. 12-V3A. ^ 
D(9-C2)F(4-C1, 4-E4) 



ses^^rjpsS' Sib 

structures (IV) derived from J 00 ™"*™ (IVA) * 17 
2 olefinically unsatd. d.uble bonds arranged statistically. 



COOH 

-CH -CH-C-O-j-C -CH 2 -0- 



V 



I 1 
-CH— C- 



n = 2-3O0; 
r' =HorMe: 

*' " i'cSSy?! ^phenyl or phosphonyl sp. • ^J^- 
lIed with 1-4C alknnol. or amide CP- of the formula. 
0 CH, 



-C-NH-C -CH 2 -R 7 



r7 = a sulphonyl or phosphonyl gp. ; and 
R* = H. Me, Et or carboxyl. 
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